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(54) Verfahren zur Verbrelterung choiesterischer Ref lexionsbanden von photopolymerlsierbaren 
cholesterischen FIQsslgkristallen und optische Elemente hergestellt nach diesem Verfahren 

(57) Die Erfindung betrrfft ein Verfahren zur Vertxei- 
terung der cholesterischen Ref lexionsbanden von pho- 
topolymerisierbaren cholesterischen FlDssigkristallen. 
dadurch gekennzeichnet, daB es die folgenden drei Ver- 
fahrensschritte umfa(3t: 

1) teilweises polymerisieren einer Schicht enthal- 
tend photopolymerlsiert>are cholesterische Flussig- 
kristalle durch eine def inierte kurzzettige Belichtung 
mit aktinschem Licht bei einer def inlerten Tempera- . 
tur. 

2) einhalten einer definierten Wartezeit ohne 
• Belichtung (Dunkelphase) bei einer definierten 

Temperatur 

3) fixieren der so erhaltenen Schicht durch Belich- 
tung mit aktinischem Licht bei einer definierten 
Temperatur. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrrtft Verfahren zur Verbreiterung der Refiexionsbanden von photopolymerisierbaren cholesteri- 
schen Flusslgkristallen sowie optische Elemente wie Farbfilter. Reflektoren. Polarisatoren und Pigmente die nach die- 
5 sem Verfahren hergestellt sind. 

ROssigkristalline Materlalien mit cholesterischen Eigenschaften, kurz cholesterische FlQssigkristalle genannt, sind 
Stoffe mH helikaler Anordnung der MolekQIe. Oblichenweise warden diese Materialien als dunne Schicht zwischen zwei 
geeigneten Substraten so prSpariert. daB die Helixaciise senkrecht auf den Substratoberf lachen steht. Die GanghOhe 
("pitch") der Helix ist materialabhangig und Ober die Schichtdicke konstant. Solche optisch anisotropen Schichten kOn- 
w nen eine zirkulare Lichtkomponente vollstSndig reflektieren, falls Drehsinn und Lichtwelleniange X im Materia! mit dem 
Drehsinn und der GanghOhe p der cholesterischen Helix ubereinstimmen (cholesterische Reflexion). Die zweite zirku- 
lare Lichtkomponente mit entgegengesetztem Drehsinn wird hingegen vollstandig transmittiert. 

Die cholesterische Reflexion tritt dabei in einem ^ektralen Band zwischen den WellenlSngen X.^ =p*no und 
^2 - P*"e wdbei n^ und n^ den auBerordentlichen und ordentlichen Brechungsindex des Materials bezeichnen. 
IS Diese R^lexionsbande kann durch zwei Parameter, die Mittenwelleniange und die Breite AX charakterisiert werden. 
Die Mittenwelleniange Xo hangt vom mittleren Brechungsindex und vom Pitch p des Materials ab. Die Breite 6X der cho- 
lesterischen Refflexionsbande ist gemaB A3i - p* (n ^-n o) von der Doppelbrechung An = n ,-n ^ des Materials abhan- 
gig. In der Praxis ist die Doppelbrechung der meislen cholesterischen Materialien im sichtbaren Spektralbereich auf 
Werte Weiner als 0.3 beschrankt. Daraus folgt eine maximal mOgliche Bandbreite von etwa 100 nm. Meisl werden 
20 jedoch nur 30 - 50 nm erreicht. AuBerhalb der Reflexionsbande und in Abwesenheit von Absorption wirti Ucht beider 
Polarisationsrichtungen (rechtszirkular und linkszirkular, d.h. unpolarisiert) vollstandig transmittiert. Das reflektierte 
bzw. transmittierte zirkular pdarisierte Ucht kann. falls gewOnscht durch eine zusdtzliche Viertelwellen-VerzOgerungs- 
schicht in linear polarisiertes ubergefuhrt werden. 

Eine wesentliche Vorausseteung fur die Verwendung cholesterischer Materialien ist die genugende thermische und 
25 mechanische Stabilitat der Schichten. Diese Stabilitat kann durch das Fixieren des Orierrtierungszustandes durch Poly- 
merisation Oder durch rasches AbkOhlen auf Temperaturen unterhalb des Glaspunktes en-eicht werden. Solche stabile 
cholesterische Schichten sind beispielsweise beschrieben von R. Maurer et al. unter dem Titel Polarizing Color Filters 
made from Cholesteric LC Silicones" im SID 90 Digest. 1990. S. 1 10 - 1 13. 

Aufgrund der genannten optischen und mechanischen Eigenschaften eignen sich cholesterische Materialien 
30 sowohl als poiarisierende und farbselektive Reflektoren als auch als polarisierende und farbselektive optische RIter 
Sie haben gegenuber Filtern aus absort)ierenden Materialien den groBen Vorteil, daB das Aufheizendes Filtermaterials 
weitgehend vermieden wird. Bei entsprechender Bandbreite der cholesterischen Reflexion kOnnen diese Materialien 
auch als sogenannter reflektiver Polarisator z.B. in Flussigkristall-Displays eingesetzt werden: 
Trifft unpolarisiertes Ucht aus einer Uchtquelle. die stoh zwischen einer cholesterischen Schicht und einem Spiegel 
35 (Metall) befindel auf die cholesterische Schicht, so tritt zirkular polarisiertes Ucht mit einem der Helix der Schicht ent- 
gegengesetztem Drehsinn durch die Schicht hindurch, der verWeibende Anteil mit gleichem Drehsinn wird jedoch 
reflektiert. Diese Komponente trifft auf den Spiegel und erfahrt eine Inversion des Drehsinns der Ziriojlarpolaristlon mit 
der Folge, daB nunmehr auch diese Uchtkomponente die cholesterische Schicht passieren kann. Somit gelingt theore- 
tisch eine vollstandige Umwandlung von unpolarisiertem Ucht in zirkular polarisiertes Ucht. GegenOber konventionel- 
4o len Anordnungen. bestehend aus Uchtquelle, Spiegel und absorptiv artaeitendem Polarisator ist eine Verdoppelung der 
Uchtausbeute der Beleuchtungseinheit eines FlOssigkristalldisplays mOglich. Zugleich wird durch den Wegfall der 
Absorption ein Aufheizen und Ausbleichen des Polarisators vermieden. (S.V. Belayev. M. Schadt. M.I. Bamik. J. FOnf- 
schilling, N.V. Malimoneko and K. Schmitl, Jpn. J. Appl. Phys. 29. L273 (1990)) 

Photopolymerisiertjare cholesterische Materialien kGnnen auch photostruWuriert werden. Dies ist beispielsweise 
45 beschrieben von R. Maurer et al. "Cholesteric Reflectors with a Color Pattem" im SID 94 Digest. 1994. S. 399 - 402. 
Das darin beschriebene Material zeigt eine ausgepragte Themiochromie, d.h. eine starke Abhangigkeit der Reflexions- 
farbe von der Temperatur. Deshalb kann die gewOnschte Farbe durch die Temperatur der Probe eingestellt und mittels 
UV-Belichtung durch eine Maske fixiert werden. Die Farbe der noch unbelichteten Bereiche der cholesterischen 
Schicht kann durch eine anschlieBende Temperaturanderung verandert werden. Diese Farbe wird durch eine zweite 
so UV-Belichtung, die gegebenfalls wieder durch eine Maske hindurch erfolgt. nachhaltig fixiert. Dieser Vorgang kann bei 
anderen Temperaturen mit weiteren Masken wiederholt werden. um so mehrfarbige strukturierte Filter und Reflektoren 
herzustellen. Solche struklurierten Filter bzw. Reflektoren kOnnen beispielsweise in Farbprojekloren und in FlOssigkri- 
stalldisplays Venwendung finden. 

Eine weitere Anwendung fOr cholesterische Materialien sind Pigmente. die durch das Mahlen und Sieben von cho- 
55 lesterischen RImen hergestellt werden. Geeignete Materialien und ihre Herstellung sind beispielsweise in EP 0 601 
483 beschrieben. 

Die tatsachliche Realisierung dieser AnwendungsmOglichkeiten wird bisher durch die limitierte Breite der Refiexi- 
onsbanden stark eingeschrankt. FOr den industriellen Einsatz ist es darOber hinaus wOnschenswert. daB sowohl die 
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Mittenwelleniange der Reflexionsbande wie auch die Breite der Reflexionsbande gOTa6 den jeweiligen Anforderungen 
frei und unabh^ngig voneinander eingestellt werden kdnnen. Fur die spezielle Anwendung als reflektiver Breitbandpo- 
larisator tst es sogar notwendig. daB die Rellextonsbande den gesamten sichtbaren Spektralbereich abdeckt. d.h. daB 
die Choi est erische Schicht eine Bandbreite von mehr als 300 nm aufweisen muB. 
5 Das Problem der zu geringen Bandbreite kann prinztpiell dadurch gelOst werden, daB das optische Element aus 

mehreren Schichten mit unterschiedlichen Mittenwelleniangen aufgebaut wird. Dies ist in dem oben erwahnten Artikel 
von R. Maurer et al.. beschrieben. Jedoch ist diese Methode sehr kostenintensiv und hat den Nachteil. daB die optische 
Quaiitat des optischen Elements mit jeder zusdtzlichen Schicht aufgrund von Streuung an Fehlstellen und Inhomoge- 
nitaten abnimmt 

10 Eine andere Methode zur LOsung des o.g. Problems ist die Verbreiterung der Reflexionsbande durch einen Gradi- 
enten in der GanghOhe der Helix (Pitchgradient). Dieser Ansatz ist aus theoretischen Untersuchungen schon langa* 
bekannt (z.B. S. Mazkedian. S. Melone. F. Plustichelli. J. Physique 37. 731 (1976) Oder LE. Hajdo. A.C. Eringen. J. Opt. 
Soc. -^-36, 1017(1979)). 

Bei dem in EP 0 606 940 A2 beschriebenen Verfahren v^fird eine Mischung aus chiralen und nematischen Mono- 

15 meren mit unterschiedlicher Reaktivitat bezuglich ihrer Polymerisationseigenschaften venwendet, die zusatzlich einen 
Fartjstoff enthait. dessen Absorptionseigenschaften auf die zur Photopolymerisation verwendete UV-Strahlung abge- 
stinnmt sind. Bei der Photopolymerisation absorbiert der Farbstoff einen Teil des UV-Uchtes und erzeugt so einen star- 
ken Intensitatsgradienten innerhalb der cholesterischen Schicht. Aufgrund der unterschiedlichen Reaktivitat der 
nematischen und chiralen Monomere f indet ein Diffusionsprozess statt, der den gewOnschten Pitchgradienten erzeugt. 

20 GemaB EP 0 606 940 A2 handelt es sich dabei um einen linearen Pitchgradienten, wobei der Weinste Pitch auf der der 
UV-Quelle zugewandten Seite auftritt. Das beschriebene Verfahren ist weiterhin charakterisiert durch eine kontinuierli- 
che UV- Belichtung mit geringen Intensitaten Qber einen langen Zeitraum. 

Ein Nachteil dieses Verfahrens llegt darin, daB es prinzipieli eine Mischung von verschiedenen Monomeren mit 
unterschiedlicher Reaktivitat bezuglich der Polymerisation benOtigt und zusatzlich ein Fart^off eingemischt vk^erden 

25 muB. Dieses Verfahren hat damit eine aufwendige und kostenintensive Materialsynthese zur Voraussetzung. Deswei- 
teren ist von Nachteil. daB die ultraviolette Belichtung Qber eine relativ lange Zeit, in der GrGBenordnung von 10 min. 
konstant gehalten werden muB. In einem kontinuierlichen Herstellungsprozess, bei dem die optische Schicht auf bzw. 
zwischen Folien kontinuierlich aufgetragen und photopolymerisiert wird, ist deshalb eine lange. homogen ausgeleuch- 
tete Belichtungsstrecke notwendig. Durch die groBe Verweilzeit wind der erreichbare Durchsatz an produzierter Folie 

30 stark eingeschrankt. Auch aus der Zumischung des UV-Farbstoffs resultieren einige Nachteile. So kann die Absorption 
- des Farbstoffs. wie in einem Beispiel yon EP 0 606 940 A2 beschrieben. zu einer unerwunschten Einschrankung der 
Bandbreite im kurzweliigen Spektralbereich fOhren. Daneben kann die mit der Fart>stoffat)sorption vertjundene En«ar- 
mung zur Beeintrachtigung Oder sogar ZerstOrung der optisch aktiven Schicht fOhren. 

^Ein weiteres Verfahren. das ebenfalis auf die Erzeugung eines Pitchgradienten zielt. wurde von Paris et al. "A Sin- 

35 gle-Layer Super Broadband Reflective Polarizer" im SID 96 Digest 1 996. pp 111-113 verfiffentlicht. Dieses Verfahren 
basiert auf einer Mischung aus einem photovemetzbaren cholesterischen Polysiloxan mit einem nichtvernetzbaren nie- 
dermolekularen Nematen. Auch hier wird eine langsame Photovernelzung bei geringer UV-Belichtung durchgefuhrt, 
wobei wahrend der UV-Polymerisation eine Phasenseparation zwischen dem vernetzbaren Polysiloxan und dem nicht- 
vernetzbaren Nematen stattf inden soil. Infolge dieser Phasenseparation sollen die segregierten MolekDIe innerhalb der 

40 Schicht diffundieren kOnnen und einen Konzentrationsgradienten erzeugen, der wiederum einen Pitchgradienten zur 
Folge hat. 

Wie bei dem vorgenannten Verfahren hat auch dieses Verfahren den prinzipielien Nachteil, daB mindestens zwei 
verschiedene Ausgangskonponenten synthetislert werden mussen. Auch dieses Verfahren beruht darauf. daB eine 
langsame Vernetzung dadurch erzielt wird, daB die UV-Belichtung fOr eine Idngere Zeit aufrechterhalten werden muB 
45 mit den schon oben beschriebenen Nachteilen f Or einen Kontinuierlichen HerstellungsprozeB. 

Aufgabe der vorliegenden Erf indung ist es, ein Verfahren zur Verbreiterung der cholesterischen Reflexionsbanden 
von photopolymerisierbaren cholesterischen Flussigkristallen bereitzustellen, nrdt dem es .mOglich ist, Mittenwellen- 
iange und Bandbreite der cholesterischen Reflexionsbande des polymerisierten Materials unabhangig voneinander 
einzustellen und dabei die oben aufgefOhrten Nachteile. insbesondere die langandauernde UV-Belichtung. zu vemnei- 
50 den. 

Die Aufgabe wird durch ein Verfahren gelOst. das die fblgenden drei Schritte umfaBt: 

1) teilweises polymerisieren einer Schicht enthaltend photopolymerisierbare cholesterische FIQssigkristalle durch 
eine definierte kurzzeitige Belichtung mit aklinischem Ucftt bei einer def inierten Temperatur. 
55 2) einhalten einer definierten Wartezeit ohne Belichtung (Dunkelphase) bei einer definierten Temperatur 

3) f ixieren der so erhaltenen Schicht durch eine weitere Belichtung mit aktinischem Licht bei einer definierten Tem- 
peratur. 
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niSefetS3e"S^^^^^ Ver.ahren sine. photopo.ymeri.e*are Materia-ien n.t 

^"'£rratSerrnSW.sw.se aus .L.. -^^^^X^^^^^^^^^^r^S^ 
18.319.(1995) beKannt. Beispieteweise ^""-^^f ^^^^^'^^^^^^^^ aus chde- 

aus cholesterischen Monomeren. Oligom^en oder Mtechungen aus cholesterischen 

gruppen tragen. sich gegenOber nicht s''««"halbgen LC-System^^ ^^^^ dieflOssig- 

in weHen Bereichen den Eriordernissen angepaK *«[f f ^ Materialen aus den oben beschrlebenen Mate- 

I'cM. . . ^ Bnrm diner Schicht z.B. In Form eines Rims im 

Vorzugsweise wird das photopolymerisierbare Malenal in Form einer bcnicni. z.d 

erfindungsgemaBenVeriahrenveiwendet. »,»^,„^o„ Mpthoden Das ohotopolymerisierbare Material wird 

Die Filmpraparation ertolgt nach aus der Uerattar ^ekanrten Mettio^as ^^^^ gegebenenlalls duroh 

-^^^^^"^^^^^-^ 

Oberfiache und Transparenz sind QIasplatten oder F«jlien ^eso;^^^ 9^'^ Jj ^ndern. FQr Filter und 

Bevorzugtsindoptischiscmn^ Substrate. da sjedc^^ 3^ einachsiges 

Refleworen. die statt der zirkularen eine l«ieare 
doppelbrechendesSubstrat.das.mben.^tenW^leniar^e^^^ 

leniange aufwelst besonders geeignet. E.ne V•.«1eh^l^Jn "^^^^ ^jer einer Polypmpy- 

wird beispielweise durch defimertes Hecken ejner P°'y'^*°"=*',^2e™^ 

,ertoliehergestellt.MemativKann alsSubstratauch e^Un.na^^^^^^^ ^ 
wendet werden. deren Streckrichtungen .m ^esenti.chen senta-ecW z^ 
unterschiedlichen Dispersion der beidenFoI|enanderts.chauchd^^ 

lange. Das Folienmalerial und der Grad der Reckung ^''^^^^^"^"^f^^^^^^^ Welleniange auftritt. 

-•'rrtSSSTdr^e^ungvonOHeJeru^^^^ 

stratseite,beispielsweise in Form von geriebenen Poly md- Oder geri*e^^^ Helixachse senkrecht zur 

tiemngsschichten begOnstigen eine S"'i^°"f '^'""^ „„^^ 
Substratoberfiache. Bel der Venwendung von Folien kann auch das unKlireWionene Meioen 

50 gute Orientierung sicherstellen o.hmpi« als auch aus der Lfisung mH anschlieBenden Abdampfen des 
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stanzen kann vollkontinuierlich, semikontinuierlich oder diskontinuieriich geschehen. Eine so hergestellte orientierte 
aber noch nicht potymerisierte Schicht hat einen uber die Schichtdtcke konstanten Pitch. 

Im ersten erfindungsgemaB notwendigen Verlahrensschritt wird der orientierte cholesterische Rim mh aktinischem 
Ucht bestrahlt. Aktinisches Licht 1st photochemisch aktives Licht. beispielsweise UV-Ucht. ROntgenstrahlung, Gamma- 
5 strahlung oder die Bestrahlung mit hochenergetischen Teilchen wie Elektronen oder lonen. 

Bevorzugt 1st die Bestrahlung nnrt UV- Licht 

Die Bestrahlung wird so durchgefuhrt, daB nur ein Teil aller mGglichen polymerisiertjaren Molekule nach der Ein- 
strahlung polymerisiert Isl Der Anteil der polymerisierten Molekule nach der Bestrahlung sollte vorzugsweise zwischen 
0.1 % und 69 %. besonders bevorzugt zwischen 1 und 50 % der polymerisierbaren MolekQle betragen. 

10 1st dieser Anteil geringer als angegeben. so ist die entstandene Polymerstruktur fur die anschlieBenden Verfah- 
rensschritte nicht ausreichend stabil. Dies zeigt sich beispielsweise darin. daB eine starke Temperaturdnderung zu 
einer Verschiebung der Mittenwelieniange und nicht zu einer Verbreiterung der Reflexionsbande fOhrt. Warden bei der 
ersten Belichtung dagegen zuviele Gruppen polymerisiert, so ist der cholesterische Pitch so stark fixiert, daB die Ent- 
stehung eines Pitchgradienten unteibunden wird. Dies ist bei der konventionellen Belichtung der Fall. Damit ist eine 

75 Belichtung gemeint bei der mehr als 70% der polymerisiertiaren Molekule polymerisiert werden. 

Ermittelt wird dieser Anteil der polymerisierten MolekQle beispielsweise durch Probebelichtungen und anschlie- 
Bende Extraktion oder durch kalorimetrische Bestimmung der Zeitumsatzkurve. 

Der Anteil der polymerisierten Molekule wird durch die eingestrahlte Belichtungsenergie pro Rdchenetnheit 
gesteuert Bevorzugt wird eine m6glichst kurze. intensive Belichtung. Die notwerxlige Belichtungsenergie hangt von 

20 der Art der verwendeten Strahlung, vom verwendeten Material, vom Photoinltiator und von der Schichtdicke ab. 

Bevorzugte Belichtungsenergien pro RScheneinheit bei der ersten Belichtung liegen im Bereich'von 1 bis 500 
mJ/cm^ (UV-A-Bereich), besonders bevorzugt im Bereich von 10 bis 50 nvJ/cnf (UV-A) . Im Vergleich dazu werden bei 
der konventionellen Belichtung. die zu einer Polymerisation von > 70% der polymerisiertaren Molekule fuhrt, Belich- 
tungsenergien von mehr als 500 mJ/cm^ angewendet 

25 Die Temperatur bei der die erste Belichtung durchgefOhrt wird kann innerhalb des cholesterischen Phasenbereichs 
des venvendeten Materials gewdhlt werden. Sie liegt vorzugsweise im Bereich von 0°C bis 200** C. 

Durch diese Temperatur wird auch die Mittenwelieniange der verbreiterten Reflexionsbande beeinfluBt. Durch 
diese Temperatunwahi kann beispielweise bei den bevorzugten Materialien die Mittenwelieniange im gesamnrrten sicht- 
baren Spektralbereich variiert werden. Als Zeitraum fOr die Dunkelphase kOnnen wenige Sekunden bis mehrere Tage 

30 gewahit werden. An die Belichtung im ersten Schritt (Vorbelichtung) schlieBt sich als zweiter Schritt eine Dunkelphase, 
d. h. ein Zeitraum ohne Belichtung an. 

Die Dunkelphase kann bei gleicher Temperatur wie die Belichtung im ersten Schritt oder bei einer anderen Tempe- 
ratur als die Belichtung im ersten Schritt ablaufen. So ist es beispielsweise auch mOglich. die Temperatur im zweiten 
Verlahrensschritt um bis zu * 100* C gegenuber der Temperatur in erst»i Verfahrensschritt zu Sndern. 

35 Ober die Temperatur der Dunkelphase kann die Geschwindigkeit der Verbreiterung der Reflexionsbande gesteuert 
werden. 

Eine TenperaturerhOhung fuhrt zu einer schnelleren Verbreiterung der Reflexionsbande. 

Die maximal mOgliche Temperatur fur die Dunkelphase ist durch den Kiarpunkt der anpolymerisierten Schicht 
beschrankl. Vorzugsweise wird eine Temperatur zwischen der Temperatur im ersten Verfahrensschritt und diesem War- 
40 punkt gewahit. 

Die wesentlichen Parameter zur Einstellung der gewunschten Bandbreite der Reflexionsbande des Materials mit 
cholesterischen Eigenschaften sind die Belichtungsenergie der Belichtung im ersten Verfahrensschritt und die Dauer 
und Temperatur der Dunkelphase im zweiten Verfahrensschritt. 

Bei gleicher Temperatur und Dauer der Dunkelphase vergrOBert steh die Breite der Reflexionsbande des LC-Mate- 
45 rials mit abnehmender Belichtungenergie im ersten Verfahrensschritt. Andererseits fOhrt eine langere Dauer der Dun- 
kelphase bei gleicher Belichtungsenergie im ersten Verfahrensschritt zu einer zunehmenden Verbreiterung der 
Reflexionsbande des LC-Materials. 

Durch die Wahl einer minimalen Vorbelichtungsenergie und einer entsprechend langen Dunkelphase lassen sich 
• mit dem erf indungsgemaBen Verfahren Bandbreiten Ober 300 nm realisieren. 
so An die Dunkelphase schlieBt sich als dritter Verfahrensschritt eine zweite Belichtung mit aktinischem Licht an. 
Diese zweite Belichtung hat die Aufgabe, mOglichst alle noch nicht polymerisierten MolekOIe zu polymerisieren. Dies 
fQhrt zur Rxierung und Stabilisierung der cholesterischen Schicht. Bevorzugt ist auch hier die Belichtung m'rt UV-Ucht. 
Es genQgen die bekannten Belichtungsenergie einer konventionellen Belichtung. 

Dieser dritte Verfahrensschritt kann bei der gleichen Temperatur wie die Dunkelphase oder bet einer anderen Tern- 
55 peratur als die der Dunkelphase durchgefOhrt werden. Es gilt der fOr die Dunkelphase beschriebene Temperaturbe- 
reich. Wegen der Vereinfachung des Verlahrens wird diesen dritten Verfahresschrrtt die. gleiche Temperatur wie 
wahrend der Dunkelphase bevorzugt. 

Die mit dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten Materialien zeigen gegenOber Materialien die mit konven- 
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tioneller Belichtung hergestellt wurden eine beidseitige Verbreiterung der cholesterischen Reflexionsbande urn minde- 
stens lOnm. Voreugsweise zeigen diese Materialien eine Reflexionsbande von mehr als 100 nm Breite. 

Die Erfindung belrifft somit auch photopolymerisierte cholesterische Flussigkristalle mit um mindestens 10 nm 
gegenuber mit konventionelier Belichtung hergestellten photopolymerisierten cholesterischen Flussigkristallen mit ver- 
5 breiterter cholesterischer Reflexionsbande die nach dem erfindungsgemSBen Vertahren hergestellt sind. 

Der grOBte Pitch tritt beim erfindungsgemaBen Material auf der der Belichtungslanrrpe zugewandten Serte des 

Materials auf. . .w ■ u 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist auch for Reflexionsbanden Im nahen UV und im infraroten Spektralbereich 
anwendbar. Hierzu warden gegebenfalls Materialien verwendet, deren Mittenwelleniange in diesem Spektralbereich 

10 liegt. . 

For die industrielle Realisierung Ist es wunschenswerl. daB das erfindungsgemaBe Verfahren fOr einen tontnuier- 
lichen HeistellprozeB an einer Beschichtungsmaschine geeignet ist. 

Eine solches kontinuierliches Herstellungsverfahren lauft vorzugsweise folgendermaBen ab: Eine mit einem poly- 
merisierbaren Flussigkristall beschichtete Tragerfolie. die mit einer Deckfolie kaschiert ist. wird in einem ersten Verfah- 
15 rensschritt bei einer definlerten Temperatur einer ersten kurzen Belichtung untenworfen die wie bereits ausgefOhrt zur 
Teilpolymerisation des polymerisierbaren Materials fOhrt Aufgrund der kurzen Belichtungszeit kann bei diesem Verfah- 
rensschrltl ein hoher MateriaWurchsatz erreicht weiden. 

Fur wenig verbreiterte Reflexionsbanden erfolgt der zweite Verfahrensschritt (die Dunkelphase) uber einen ent- 
sprechend kurzen Zeitraum und der dritte Verfahrensschritt (die zweite Belichtung) schlieBt sich sogleich an. Vbrteilhaf- 
20 tenweise kOnnen dabei alle Verfahrensschritte in einem Durchgang ausgefOhrt werden. 

Fur sehr breite Reflexionsbanden kann gegebenenfalls eine ISngere Dauer des zweiten Veriahrensschrittes (der 
Dunkelphase) notwendig sein. Hier bietet sich eine Zwischenlagerung der belichteten Folie gegebenfalls bei einer von 
der Temperatur des ersten Verfahrensschrittes verschiedenen Temperatur an. AnschlieBend wird im dritten Verfahrens- 
schritt die zweite Belichtung in an sich bekannter Art und Weise durchgefuhrt und das Material endgOltig stabilisiert. 
25 Dabei kann dieser separat durchgef Qhrte dritte Verfahrensschritt gegebenenfalls mit weiteren Prozesschritten wie bei- 
spielsweise dem Aufbringen einer Webeschicht kombiniert werden. Diese Vbrgehensweise gewahrleistet trotzt der Zwi- 
schenlagerung einen hohen MateriaWurchsatz. da die Maschinendurchiaufe wegen der kurzen Belichtungszeiten mit 
hoher Geschwindigkeit erfolgen kOnnen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich z.B. auch zur Herstellung photoslrukturierter cholesterischer RIter 
30 und Ref lektoren mit verbreiterten Reflexionsbanden. Dazu wird das Verfahren wie oben beschrieben durchgefOhrt mit 
dem Unterschied. daB zumindestdie Belichtungen des Materials (die erfindungsgemaBen Verfahrensschritte 1 und 3) 
durch eine Maske erfolgen. AnschlieBend wird die erste Maske verschoben oder durch eine zweite Maske ersetzt und 
die erfindungsgemaBen Verfahrensschritte 1 bis 3 unter Anderung mindestens eines Parameters der Schrltte 1 oder 2 
so wiedertiolt daB ein noch nicht belichteter Teil des Materials bestrahit wird. 
35 Unter Anderung mindestens eines Parameters der Schritte 1 oder 2 ist zu verstehen, daB bei der Wiederholung 
des Verfahrens mittels einer anderen Temperatur bei der Belichtung im ersten Verfahrensschritt eine andere Reflexi- 
onsfarbe fur den nun bestrahlten Materialbereich eingesteilt wird oder durch entsprechende Auswahl von Temperatur 
Oder Dauer der Dunkelphase im zweiten Verfahrensschritt die Bandbreite der Reflexionsbande fOr den nun bestrahlten 
Materialbereich jeweils enwunscht eingesteilt wird. 
40 Gegebenenfalls wird das Verfahren noch so oft als erforderlich mit noch nicht belichteten Bereichen des Matenals 
wiederholt. Auf diese Art und Weise laBt sich ein mehrfarbiger photostrukturierter Filter bzw. Reflektor erzeugen, des- 
sen EinzeHariaen Qber die jeweiiige Wahl der Mittenwelleniange und der Bandbreite der Reflexionsbande frei einstellbar 
sind. 

Im einzelnen kann beispielsweise auch wie fotgt vorgegangen werden: 

45 

1. Photostrukturierte Materialien enthaltend Reflexionsbanden unterschiedlicher Bandbreite und gleicher Mitten- 
welleniangen werden erhahen, wenn das cholesterische Material 

a) for die einzelnen Strukturen im jeweils ersten Verfahrensschritt bei gleicher Temperatur mit unterschiedli- 
50 Cher Vorbelichtungsdosis belichtet wird und die weiteren Verfahrensschritte jeweils bei gleicher Temperatur 

und gleicher Dauer der Dunkelphase durchgefuhrt werden oder 

b) f Or cfie einzelnen Strukturen im jeweils ersten Verfahrensschritt bei gleicher Temperatur mit gleicher Vortje- 
lichtungsdosis belichtet wird und die weiteren Verfahresschritte fur die jeweiiige Struktur bei unterschiedlichen 
Temperaturen und/oder Dauer der Dunkelphasen durchgef Qhrt werden. 

55 

2. Photostrukturierte Materialien enthaltend Reflexionsbanden unterschiedlicher Bandbrerte und unterschiedlicher 
Mittenwelleniange werden erhalten. wenn das cholesterische Material 
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a) fur die einze!n»i Strukturen im jeweils ersten Verfahrensschritt bei unterschiedlichen Temperaturen mit 
jeweils unterschledlicher Vorbefichtungsdosis belichtet wird und die weiteren Verfahrensschritte jeweils bei 
gleicher Tenperatur und gleicher Dauer der Dunkelphase duchgefuhrt werden cxier 

b) for die einzelnen Strukturen im jeweils ersten Verfahrensschritt bei unterschiedlichen Temperaturen mit glei- 
5 Cher Vorbelichtungsdosts belichtet wird und die weiteren Verlahrensschritte fOr die jeweilige Struktur bei unter- 
schiedlichen Tenperaturen und/oder Dauer der Dunkelphasen durchgefOhrt werden. 

3. Photostrukturierte Materialien enthaltend Reflexionsbanden gleicher Bandbreite und unterschiedlicher Mitten- 
welleniange werden erhatten. wenn das cholesterische Material fOr die einzelnen Strukturen im jeweils ersten Ver- 
10 ^ fahrensschiritl bei unterschiedlichen Temperaturen mit gleicher Vorbefichtungsdosis belichtet wird und die weiteren 
Vertehrensschritte jeweils bei gleicher Temperatur und gleicher Dauer der Dunkelphase durchgefOhrt werden. 

Je nach tatsdchlich gewdhltem System ist gegebenfalls eine Optimieaing der Anfangsdosis sowie der Dauer und 
Temperatur der Dunkelphase erfbrderllch. 
IS Zur Beschleunigung und Vereinfachung des Herstellprozesses kftnnen gleiche Verfahrensschritte f Or die verscWe- 
denen Strukturen anstatt Ortlich und/oder zeitlich getrennt gegebenenfalls auch Ortlich und/oder zertlich gemeinsam 
durchgefOhrt werden. 

Durch die mit dem erfindungsgemaBen Verlahren mdgliche Kontrolle der Mittenwelleniange und der Breite der 
Reflexionsbande lassen sich in einfacher Weise die gewOnschten photometrischen Eigenschaften von optischen Ele- 
20 menten wie Polafisatoren, Farbfiltern Pigmente Oder Reflekloren. insbesondere auch von strukturierten RItern und ' 
Ref lektoren fur links Oder rechts zirkular polarisiertes Ucht. einstelleri. 

Ebenfalls Gegenstand der Erf indung sind daher optische Elemente z.B. Rtter, Reflektoren und Polarisatoren, die 
Schichten enthaltend Materialien mit cholesterischen Eigenschaften umfassen, die nach dem erf indungsgemaSen Ver- 
fahren hergestellt wurden. 

25 Vorzugsweise haben die erf indungsgemaBen optischen Elemente cholesterische Reflexionsbanden von mehr als 
100 nm Bandbreite. 

Als optisches Element ist die erfindungsgemaBe Schicht mit cholesterischer Reflexionsbande zusanimen mit den 
Substraten in Form eines Laminats Oder ais einseitig offene Schicht Oder nach Entfernen des Oder der Substrate auch 
als freier Rim geeignet. 

30 Auf diese Schicht bzw. Laminate kOnnen weitere cholesterische EInzelschichten oder auch andere Schichten. bei- 
spielsweise VerzGgerungsfoIien (z.B. eine Ay4-Verz6gerungsschicht ) absorptiv arbeitende Polarisationsfolien, F^rtafo- 
lien Oder eine Klebeschicht. aufgebracht werden. 

Es ist jedoch auch mOglich optische Elemente wie RIter. Reflektoren und Polarisatoren mittels des erf indungs- 
gemaBen Verfahrens herzustellen. bei denen als Tragersubstrat fur das photopolymerisiertsare LC-Material eine 
35 VerzOgerungsschicht eingesetzt wird. 

Unter X/4-Verz6gerungsschicht ist eine Schicht zu verstehen. die maglichst im gesamten, vom optischen Element 
benutzten Welleniangenbereich den Verzdgerungswert 0,25 mal der jeweiligen Welleniange besrtzt 

Als optisches Element ist die erfindungsgemaBe Schicht auch in zerWeinerter Form als Piattchen geeignet. In EP 
0 601 483 A1 ist beschrieben, wie cholesterische Pigmente, die sichtbares Licht reflektieren, durch AblOsen eines poly- 
40 merisierten cholesterischen Rims vom Substrat und anschlieBendes Zerkleinern der so gewonnenen Rohschollen her- 
gestellt werden k6nnen. 

In analoger Weise kOnnen aus den erf indungsgemaBen Filmen cholesterische Piattchen mit verbreiterter Reflexi- 
onsbande hergestellt werden. Solche cholesterischen Pigmente zeigen aufgrund ihrer breiteren Reflexionsbande eine 
hOhere Uchtreflexion und en-eichen deshalb eine bessere Brillanz. DarOberhinaus kOnnen mit gezielt verbreiteren 
45 Reflexionsbanden neue FarbtOne und Effekte'erzielt werden. Interessant sind auch cholesterische Pigmente. deren 
Reflexionsbande den gesanrrten sichtbaren Spektralbereich abdeckL Sie kOnnen aus einem erf indungsgemaBen cho- 
lesterischen Breitbandfilm In analoger Weise hergestellt werden. Solche hochrefleWierende farbneutrale Pigmente sind 
beispielsweise zum Erzielen metallischer Effekte geeignet " 

Durch geeignete Einstellung der langwelligen Reflexionskante kOnnen diese fartaneutralen Pigmente bei der 
so Betrachtung unter einem vom Lot abweichenden Winkel auch farbig erscheinen. 

Die Pigmente kOnnen anschlieBend analog EP 0 685 749 A1 in ein geeignetes Bindemittelsystem eingearbeitet 
■ werden. Bevorzugt sind Bindemittelsysteme. die nach dem Ausharten im sichtbaren Ucht fart)los erscheinen und dem 
mittleren Brechungsindex der cholesterischen Piattchen ahnlich sind. Dazu werden die cholesterischen Piattchen in 
. das noch flussige Bindemittel eingeruhrt. Die Orientierung der Piattchen parallel zur Oberfiache geschieht wie bei- 
55 spielsweise in EP 0 685 749 A1 beschrieben beim Auftragen einer dOnnen Schicht des Pigment-Bindemittelgemischs 
auf ein Substrat Oder bei der Extrusion des Genraschs. Abhangig von der jeweiligen Anforderung kann der Film nach 
dem Ausharten des Birxlemlttels vom Substrat abgelOst werden Oder mit weiteren Schichten kombiniert werden: 
. Ebenfalls Gegenstand dieser Erfindung sind Vorrichtung&i. die die nach dem erftndungsgemdBen Verfahren her- 
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gestellten Schichten als Filter. Ref leWoren Oder Polarisatoren enlhalten. Solche Vorrichtungen sind beispielsweise Pro- 
iektoren, Projektionsdisplays und Flussigkristallanzeigen. 

Beispielsweise kann ein nach diesem Verfahren hergestellter Breitbandpolarisator als refleWlver ^"af^torm 
BelichtungselnheH eines FlOssigkristalldisplays verwendet weiden. Damit kann die Uchtausbeute der ROssigkretallan- 
zeige urn bis zu 100% verbessert werden. 

Die folgenden Beispiele dienen der wtiteren Erlduterung der Eriindung: 

Ausgangsmaterialien: 

Allen nachfolgend aufgefQhrten Substanzen wuiden 2 Gew% des Photoiniliators lrgacure-907 (Ciba-Qeigy AG, 
Schweiz) zugenrnscht 

Substanz'l rTCMaui 

Substanz 1 wuide gemaU Beispiel la) in EP 0 661 287 (entspricht Beispiel la) in US-A-5.605.649) hergesteW. 
Substanz2 (96.2% TC blau * 3.8% ABIS) 

Substanz 2 wuide durch Mischung aus 96.2 G««% Substanz 1 mrt 3.8 Gew% der chiralen Komponente 's^orbid- 
20 bis(4-allyloxybenzoat) erhalten. DIese chirale Komponente wuide folgendemiaBen hergreteHt: 24.mmol teo»*id un^ 
48 mmol eines <B-Propenyloxybenzoylchlorids werden im 40 mmol Toluol geBst und 12 Stunden zum ROckfluB erhrtzt 
Das Toluol wild im Vakuum abdestilliert und das RohproduW aus Ethanol bzw. Isopropanol umknstaHisiert 

Substanz 3 (50% TCblau * 50% TCroQ 

Substanz 3 wurde durch Mischung von Substanz 1 und einem weiteren linkshelikalen Oligomer, das nach Beispiel 
1b) von EP 0 661 287 (entspricht Beispiel lb) in US-A-5.605.649) hergestellt wurde. im Verhaftms 1 :1 ertialten. 

4 (74.3% CCblau + 1 7.1% Machol + 8.6% MAABH) 

Substanz 4 wurde durch Mischung von 74.3 Gew.% des nach Beispiel 1 A der in DE 42 40 743 (entspricht BTOpid 
1 A von US-A-5362315) erhaltenen cholesterischen Oligomers mit 17.1 Gew% Methacrylsaurecholeslennester und 8.6 
Gew.% 4-Allyloxybenzoesaure-(4-methacryloytoxyphenyl)ester erhaHen. 

35 SutJStentS (77.7% CCblau rh + 19.4% 1MAHBEP + 2S%ABIM) 

Die Substanz 5 wurde durch Mischung von 19.4 Gew.% (4.Methacryloyloxy)benzoesaure-4 -ethylphenylester mit 
2.9 Gew.% lsomannid-bis(4-aDyloxybenzoat) und 77.7 Gew.% eines rechtshelikalen cholesterischen Olivers hwge- 
stellt. das wie in Beispier2 in DE 4234845 (entspricht Beispiel 2 von US Ser.Nr. 08/406.978) beschneben erhalten 

2 78 g 4-(Propen-2-oxy)benzoesauredoristerylester (CAS-Nr.: 159235-15-1). 0 *<Propery2-oiv)^n^ut6^- 
(4"-methoxyphenylcart)onyloxy)phenylester (hergestelK nach Oblichen Darstellungsvertahren) und 0,95 g Telramettvl- 
cyclotetrasiloxan wuiden In 20 ml trockenem Toluol gelOst und nach Zugabe von 46 ^ einer LOsung von Dicyclopenta- 
dienplatindichlorid (1 Gew.-% in Methylenchlorid) 1.5 h auf 100»C en«armt. Zu der auf 50°C abQekOWten LOsung gab 
man 2,46 g 4.(Propen-2-oxy)benzoesaure-(4--methacryloyloxy)phenylester (CAS-Nr.: 159235-16-2), 500 ppm Q1301 
(altemativ: 3000 ppm 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol) und weitere 27^1 der KatalysatorlOsung. DIese LOsung wurde 
zwei Stunden bel 70-80«C gerflhrt Nach beendeter ReaWion wurde mit 150 mg Natriumhydrogencarbonat ausgeruhrt, 
fUtriert und das Produkt aus Ethanol umgefailt 

Die Darstellung von Isomannid - bis (4-allyloxybenzoat)er1olgte tolgendermaBen: . _j ch..- 

24 mmol IsomannW und 48 mmol eines <D-PrcpenyloxybenzoylchlorWs werden in 40 mmol Toluol geWst und 12 Stun- 
den zum ROckfluB ertiitzt Das Toluol wird im Vakuum abdestffliert und das RohproduW aus Ehtanol bzw. Isopropanol 

umkristallisiert. 
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Aiistfihrunosbeispiele 

Die Herstellung der Filme wurde, wennnichtsanderesvemierkt. tolgendermaBen durchgefuhrt: 
Zwei Glasplatten wurden mit einer Orientierungsschicht aus Polyimid versehen. die mH einem Samttuch unidirektionell 
gerieben wuide. Eine Weine Menge der Substanz wurde in Schmeize bei einer jeweils angegebenen Temperatur aut 
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die Orientierungsschicht einer der Platlen aufgetragen und mrt der zweiten Platte abgedeckt Die Giasplatten wurden 
Ober eine Maine Distanz geschert, um eine gute makroskopische Orientierung zu erzielen. Als Belichtungsquelle wurde 
eine Quecksilbert»ogenlampe (Model 68810. LO.T-Oriel GmbH) verwendet. deren Shutter mit einer Zeitschaltuhr 
angesteuert warden kann. Die Belichtungsleistungen im UV-A-Bereich wurden mit einam UV Power Puck (Fa. EIT Inc. 
5 ■ USA) gemessen. Die resultierenden Reflexions- urid Transmissionspektren wurde nnit dem UV-VIS Spektrometer 
Lambda 19 von PerWn Elmer bestimmt. Fur die Messungen im zirkularpolarisierten Strahlengang wurde als achroma- 
tischer zirkular polarisierender Analysator eine Kombination aus Fresnelrhombus und Glan-Thompson Polarisator ver- 
wendet. 

10 ftiisfQhrunosbeisDiel 1 

A) Die Ausgangssubstanz 1 wurde wie oben beschri^n durch Schmelzprdparation bei 90*'C zwischen zwei Poly- 
infid beschichteten Giasplatten gebracht. geschert und bei 90**C fur 0.8 Sekunden mit SSmVy/cm^ (UV-A) belichtet 
. Die Schichtdicke des Materials betrug 15 jim. Nach einer Wartezeit von 30 min bei 90°C im Dunkein erfolgte die 

75 zweite Belichtung bei ebenfalls 90*^0 mit einer Leistung von 33mW/cm2 (UV-A). diissmal fur die Dauer von 60 s. 

Die Bandbreite der Transmissionsbande im Plateau (d.h. der 90%-Wen der minimalen Transmission) betragt 
68 nm. 

B) Aus der Substanz 2 wurde wie im Beisplel 1A) beschrieben eine Schlcht prdpariert und nach den selben Ver- 
20 fahrenschritten belichtet. Es ergibt slch eine Bandbreite von 120 nm. 

C) Aus der Substanz 3 wurde wie im Beispiel 1 A) beschrieben eine Schicht prapariert und nach den seD3en Ver- 
fahrenschritten belichtet. Es ergibt sich eine Bandbreite von 1 07 nm. 

. 25 D) Aus der Substanz 4 wurde wie im Beispiel 1 A) beschrieben eine Schicht prapariert und nach den selben Ver- 
lahrenschritten belichtet. Es ergibt sich eine Bandbreite von 83 nm. 

E) Aus der Substanz 5 vyurde wie im Beispiel 1 A) beschrieben eine Schicht prdpariert. Es wurden die selben Ver- 
fahrensschritte wie in Beispiel A) durchgef Ohrt mit dem einzigen Unterschied, daB die Belichtungen und die Dun- 
•30 kelphase bei 85°C statt bei 90*»C durchgefuhrt wurden. Es ergibt sich eine Bandbreite von 93 nm. 

VerQieichsbeiSDiel 1 

A) Die Ausgangssubstanz 1 wurde wie oben beschrieben durch Schmelzpraparation bei 90*'C zwischen zwei Poly- 
35 Imid beschichteten Giasplatten gebracht und geschert Die Schichtdicke betrug iSpm. Diese Schicht wurde bei 
90*»C fur 60 sec mit SSmW/cm^ (UV-A) konventionell bestrahlt. Das heiBt, daB nur eine einmalige Belichtung. 
jedoch mit groBer Belichtungsenergie, durchgefOhrt wurde. Es wird In Transmission eine Bandbreite von 34 nm 
gemessen. 

40 B) Aus der Sutjstanz 2 wurde wie im Vergleichsbeispiel 1 A) beschri^en eine Schicht prdpariert und nach dem sel- 
ben Verfahrenschritt belichtet. Es ergibt sicti eine Bandbreite von 39 nm. 

C) Aus der Substanz 3 wurde wie im Vergleichsbeispiel .1 A) beschri^en eine Schicht prdpariert und nach dem sel- 
ben Verfahrenschritt belichtet. Es ergibt sich eine Bandbreite von 30 nm. 

45 ' 

D) Aus der Substanz 4 wurde wie im Vergleichsbeispiel 1 A) beschrieben eine Schicht prdpariert und nach dem sel- 
ben Verfahrenschritt belichtet. Es ergibt sich eine Bandbreite von 27 nm. 

E) Aus der Substanz 5 wurde wie im Vergleichsbeispiel 1 A) beschrieben eine Schicht prdpariert und bei 85"C fOr 
so 60s mit 33mW/cnfT^ (UV-A) belichtet. Es ergibt sich eine Bandbreite von 45 nm. 

Die Mittenwellenldngen und Breiten der Reflexionsbanden aus den Ausfuhrungsbeispielen 1 A bis IE und den ent- 
sprechendenVergleichsbelspielen 1 A bis IE sind in Tabelle 1 gegenubergestelH. 

Auch die aus nur einer Komponente, einem cholesterischen Oligomer, bestehende Substanz 1 zeigt eine Verbrei- 
55 terung der Reflexionsbande. Die ersten vier Substanzen sind linkshelikale MIschungen. wdhrend es sich bei der Sub- 
stanz 5 um eine rechtshelikale Mischung handett. Auch hier wird bei der Anwendung. des erfindungsgemdBen 
Vertahrens eine Verbreiterung der Reflexionsbande beobachtet. 
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Tabelle 1 







Substanz 


Mittenwelieniange 


Bandbreite bei konv. 


verbreiterte Bande 


5 






[nm] 


Bel. [nm] 


[nm] 






1 


386 


34 






AusfOhrungsbeispiel 1A 


1 


386 




68 


10 


Vergleichsbeispiel 1 B 


2 


504 


39 


AusfOhrungsbeispiel IB 


2 


504 




120 




Vergleichsbeispiel 1C 


3 


490 


30 




AusfOhrungsbeispiel 1C. 


3 


490 




107 


15 


Vergleichsbeispiel 1 D 


4 


443 


27 




AusfOhrungsbeispiel 1 D 


4 


443 




83 




Vergleichsbeispiel 1E 


5 


445 


45 


20 


AusfOhrungsbeispiel IE 


= 1 


445 




93 



25 



30 



35 



^"''^anz 2 wurde in Schmelze bei 96»C wie oben beschrleben zwischen zwei m» Pdy- 
•md beschichteten Glasplatten prapariert. Die Schichtdicke betrug AZ^m. Die erste Belichtung bei 96»C dauerte 
If^^ t' Benchtungsleistung von 33 mW/cm2 (UV-A Bereich). Nach der Belichtung wurde der Film inner- 
ha lb von 5 m.n auf 70«C heruntergekOhH. Nach einer Wartezeft von 20 min bei 70»C erfolgte die zweite BeHchtung 
mit ebenfalls 33 mW/cm2 (UV-A). diesmal fOr die Dauer von 1 0 s. owicmung 
Die Messung im unpolarisierten Strahlengang mIt dem UV-VIS Spektrometer ergab die in Rg. 1 dargeslellte 
2^ zugehOrigen Transmissfonsbande. Die Bandbreite der Transmissionsbande im Plateau (d.h. der 

90%-Wert der minimalen Transmission) betragt 32 nm. 

B) EIne Schicht wurde wie im Beispiel 2A) prapariert und nach den selben Verfahrenschritten wie in Beispiel 2A) 

belichtet mit dem einzigen Unterschied, daS die Zeitdauer for die erste Belichtung 1 ,2 sec betrug 

Die zugehflnge Reflexions- und Transmissionsbande ist ebenlalls in Rg.l daigestellt. Es ergibt sich eine Band- 



40 



45 



SO 



55 



Jf^ ^"^ prapariert und nach den selben Vertahrenschritten wie in Beispiel 2A) 

Wichtet mrt dern einzigen Unterschied. daQ die Zeitdauer fur die erste Belichtung i sec betrug. Die zugehflrige 
Reflexions- und Transmissionsbande Ist ebenfalls in Rg.l dargestelH Es ergibt sich eine Bandbreite von 59 nm 

P^apa"ert und nach den seben Verfahrenschritten wie in Beispiel 2A) 
pJSir **«"'«"«S«" Unterschied, daS die Zeitdauer for die erste Belichtung 0.8 sec betnig. Die zugehOrige 
Reflexions- und Transmissionsbande ist ebenfalls in Rg.l daigestellt Es ergibt sich eine BandbreHe von 108 nm. 

VeralflichshaiBpi..| p 

nrar^riTr/n'^'^^'c'^'^f ^"t^^ ^'^^ ^ ^ AusfOhrungsbeispiel 2 beschrieben eine Schicht mit 12 jxm Dicke 
eSrZLEr.L?2'*^ bei 96-C fdr 60 sec mit SSmW/cm^ (UV-A) Konventionell bestrahlt. Das heiSt^aB n^r 
?«L^^«n^ H^"^" Belichtungsenergie, durchgef Ohrt wureie. Die zugehorige Reflexions- und 

TrarsmiKionsbande ist zum Vergleich ebenfalls in Rg.l dargestelH. Die erzieKe Bandbreite betragt 29 nm 
B»ii,*I!f™r '^•'':""9Sbeispiel 2 und des Vergleichsbeispiel 2 sind in der Tabelle 2 zusammengefaBt: Die 
Belichtungsenergie ergibt sich aus dem Produkt der Belichtungsleistung (im UV-A Bereich) mal der BeBchtungs^it 
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Tabelle 2 





1 .Belichtung [s] 


Belichtungsenergie bei 
1 . Belichtung [mJ/cm^ 


Bandbreite [nm] 


Vergleichsbeispiel 2 


.60 


1.980 


29 


AusfQhrungsbeispiel 2A) 


1.5 . 


49.5 


32 


Ausfuhrungsbeispiet 2B) 


1.2 


39.6. 


48 


Ausfuhrungsbeispiel 2C) 


1 


33 


-59 


Ausfuhrungsbeispiet 2D) 


0.8 


26.4 


108 



75 AusfOhrunosbeisoiel 3 

A) Es wurde mit der Substanz 2 eine Schicht wie im Ausfuhrungsbeispiel 2 beschrleben prdpariert. Die Sdiicht- 
dicke betrug 12 pm. Die erste Belichtung mit 33mW/cnri^ (UV-A) wurde bei 96''C und mit einer Befichtungszeit von 
0.8 sec durchgefOhrt. Nach einer Wartezeit von 1 min bei 96''C erfblgte die zweite Belichtung (96**C. 33mW/cm^. 

20 for 10 sec). Es ergibt sich eine Bandbreite von 36 nm. 

B) Eine Schicht wurde wie Im Beispiel 3 A) prapariert und nach den selben Verfahrenschrrtten wie im Beispiel 3 A) 
belichtet mit dem einzigen Unterschied, daB die Wartezeit bei 96»C 4 min betrug. Es ergibt sich eine Bandbreite 
von60nm. 

25 

C) Eine Schicht wurde wie im Beispiel .3 A) prapariert und nach den selben Verfahrenschritten wie in Beispiel 3A) 
belichtet mit dem einzigen Unterschied. daB die \A/^rtezeit bei B&*C 7 min betrug. Es ergibt sich eine Bandbreite 
von 86 nm. D) Eine weitere Schicht wurde wie im Beispiel 3A) prapariert und nach den selben Verfahrenschritten 
wie in Beispiel 3 A) belichtet mit dem einzigen Unterschied. daB die Wartezeit bei 96'*C 1 5 min betrug. Es ergibt sich 

30 eine Bandbreite von 115 nm. 

Die Daten und die resultierenden Transmissiorisbanden im urpolarisierten Strahlengang fOr die AusfOhrungsbei- 
spiele 3A) bis 3D) sind in Tabelle 3 und Fig. 2 dargestelK. Mit zunehmender Wartezeit nirnmt auch die Verbreiterung der 
Reflexionsbande zu. 
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Tabelle 3 





erste Belichtung 


Dunkelphase 


Bandbreite 




.Is] 


[min] 


[nm] 


Ausfuhrungsbeispiel 3A) 


0.8 


1 


36 


Ausfuhrungsbeispiel 3B) 


0,8 


4 


60 


Ausfuhrungsbeispiel 3C) 


0.8 


7 ' 


86 


AusfQhrungsbeispiel 3D) 


0.8 


15 


115 



Die folgenden drei Ausfuhrungsbeispiele zeigen. wie mit Hilfe des erf indungsgemaBen Verfahrens bei Venwehdung 
des qleichen Materials die Mittenwelleniange und die Bandbreite unabhangig voneinander eingestellt werden tainn. 
so ' • ' . 

AusfOhrunasbeiSDiel 4 > 

. Eine Schicht aus Substanz 2 wurde wie im AusfQhrungsbeispiel 2 beschrieben prapariert und bei 96^0 fOr 0.8 sec 
belichtet. anschlieBend fOr 4 min bei 96^C getempert und schlieSlich bei 96'C fOr 10 sec. mit 33 mW/cm^ belichtet. Die 
55 Mittenwelleniange der Reflexionsbande des so behandetten Materials liegt bei 468 nm. Die Bandbreite der Reflexions- 
bande des so behandelten Materials betragt.60 nm und ist um 25nm breiter als eine bei 96*^0 konventionell hergestellte 
Probe aus dem selben Material. 
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AusfOhruno sbeispiel 5 

Eine Schicht aus Substanz 2 wurde wie im AusfOhrungsbeispiel 2A beschrieben prflpariert und nach dem Scheren 
bei 96*C auf 70*0 abgekOhlt. Bei dieser Temperatur wurde die erste Belichtung mit SSmW/cm^ fur die Dauer von 0,6 
sec durchgefOhrt. AnschlieBend wurde die Probe mit 5'*C/min auf lOO^'C aufgeheizi und bei dieser Temperatur fOr 20 
min getempert Bei 100°C wurde auch die zweite Belichtung (10 sec. mit SSmW/cm^) durchgefOhrt. 
Es ergibt sich fur die Reflexionsbande des so behandelten Materials eine Mittenwelleniange von 550 nm. die Band- 
brelte der Reflexionsbande betrAgt etwa 160 nm. Die optischen Eigenschaften der nach dem erfindungsgerriarSen Ver- 
fahren hergestellten Schichten sind in Fig. 3 verdeutllcht. Diese Abbildung zeigt die Transmission und Reflexion Im 
links- und rechtszirkuiaren Strahlengang. Das Verhaitnis aus rechlszirkularer und linkszirkularer Transmission ist bes- 
ser als 10:1 . Das Verhaitnis von linkszirkularer zu rechtszirkularer Reflexion ist besser als 100:1 . 

AusfQhrunasbeisoiel 6 

Eine Schicht aus Substanz 2 wurde wie im AusfOhrungsbeispiel 2A beschrieben prSpariert und nach dem Scheren 
bei 96°C auf 45°C abgekOhlt. Die erste Belichtung (SSmW/cm^. fOr 3 sec) erfolgte nach einer 15 minOtigen Temperzeit 
bei 45*»C. AnschlieBend wurde die Probe mit etwa 5**C/min auf 1 00°C aufgeheizt. Daran schloB sich eine vyfertezeil von 
5 min an. bevor die Probe zum zweiten Mai belichtet wurde (33 mW/cm^^ qq Durch die niedrigere Ausgangs- 
temperatur bei der ersten Belichtung liegt die Mittenwelleniange bei 630 nm. Die Bandbreite betrflgt etwa 115 nm. 

Die Daten der Ausfuhrungsbeispiele 4. 5 und 6 sind in Tabelle 4 zusammengefaOt: Die zugehOrigen Transmissi- 
onsspeklren im linkszirkularen Strahlengang sind in Fig. 4 dargestelit. 



Tabelle 4 





1 . Belichtung 


Dunkelphase 


2. Belichtung 


Mittenwelleniange 


Bandbreite 


AusfOhrungsbeispiel 4 


0.8 s 96*'C 


4 min 96°C 


losse^'C 


468 nm 


60 nm 


AusfQhrungsbeisptei 5 


0.6s70»C 


20 min 100°C 


10s70»C 


550 nm 


160 nm 


AusfOhrungsbeispiel 6 


3 5 45'»C 


5 min 100**C 


60s 100'C 


630 nm 


115 nm 



Die beiden fblgenden AusfOhrungsbeispiele zeigen. wie mit Hilfe des erfindungsgemSBen Verfahrens Reflexions- 
banden erzeugt werden. die den gesamten sichtbaren Spektralbereich abdecken: 



AusfQhrunpsbeisplei 7 

Eine Schicht aus Substanz 2 wurde bei 96®C wie in Beispiel 2A beschrieben prSpariert und anischlieBend auf 85*C 
abgekOhlt. Die Schichtdicke betrug 30jim. Die erste Belichtung erfolgte fOr 0,8 sec bei 85"C mit 33 mW/cm^ (UV-A). 
AnschlieBend wurde die cholesterische Schicht auf 100*»C aufgeheizt. Nach einer Wartezeit von 120 min bei 100'C 
erfolgte die zweite Belichtung mit 33 mW/cm^ UV-A bei lOO^C fur die Dauer von 60 s. Die resultierende Reflexions- und 
Transmissionsbanden sind in Fig. 5 wiedergegeben. Die Reflexionsbande erstreckt sich von 370 nm bis 750 nm. 

Ausfuhrunosbeisoiel 8 

Aus Substanz 3 wurde bei 95**C wie in Beispiel 2A beschrieben eine Schicht prapariert. Die Schichtdicke betrug 20 
^m. Nach AbkOhlen der Probe auf 85»C wurde die cholesterische Schicht fOr 0.8 sec mit 33 mW/cm^ UV-A belichtet, 
auf 95**C aufgeheizt und anschlieBend bei dieser Tenperatur fur 120 min getempert. Die zweite Belichtung erfolgte bei 
95*'C mit 33 mW/cm^ UV-A f Or die Dauer von 60 s. 

Die resultierende Reflexionsbande erstreckt sich von 360 bis 700 nm. 

AusfOhrungsbeispiel 9: 

Es wurde wie im AusfOhrungsbeispiel 1D) beschrieben ein erfindungsgemSBer Film zwischen Glasplatten herge- 
stellt Die Mittenwelleniange lag bei 443 nm, die Breite der Reflexionsbande betrug 83 nm. AnschlieBend wurden die 
Glasplatten auseinandergesprengt. Der cholesterische Film wurde mrt einer Messerklinge vom Glassubstrat abge- 
schabt. Die verbleibenden Partikel wurden bis zu einem mittleren Kbrndurchmesser von etwa 100 jim gemahlen und 
mit einem Klarlack im Verhaitnis 1 :10 Gewichtsleilen gemischt. Als Klarlack wurde ein Zweikomponenten-DecWack auf 
Polyurethanbasis (Standox. Fa. Herberts) venvendet. Das Lackgemisch wurde mit HItfe eines FilmziehgerSts in einer 
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NafBfilmdicke von 120 jim auf einen schwarzen Karton aufgerakelt und bei 80* fur eine Stunde getrocknet. Der resuHie- 
rende Karton zelgt eine blaugrune Farbung hoher Brillanz. die sich rmi zunehmenden Blickwinkel nach Blau verschiebt. 

PatentansprQche 

1. Verfahren zur.Verbreiterung der cholesterischen Reflexionsbanden von photopolymerlsierbaren cholesterischen 
Flussigkristallen dadurch gekennzeichnet. daB es die folgenden drei Verfahrensschritte umtaBt: 

1) teilweises polymerisieren einer Schicht enthaltend photopolymerisierbare cholesterische FlOssigkristalle 
durch eine definierte kurzzeitige Belichtung mrt aktinischem Licht bei einer del inierten Temperatur. 

2) einhalten einer def inierten Wartezett ohne Belichtung punkelphase) bei einer definierten Temperatur 

3) fixieren der so ertialtenen Schicht durch Belichtung mrt aktinischem Ucht bei einer definierten Temperatur. 

2. Verlahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB das photopolymerisierbare Material mit cholesterischen 
Eigenschaften ausgewShlt ist aus der Gruppe cholesterische Monomere. Oiigomere Oder Polymere, Mischungen 
aus cholesterischen Monomeren. Oligomeren oder Polymeren mit chiralen Monomeren. Mischungen aus choleste- 
rischen Monomeren. Oligomeren oder Polymeren mit achiralen Monomeren. Mischungen aus cholesterischen Oli- 
gomeren mit chiralen und achiralen Monomeren und Mischungen aus achiralen flussigkristalline Phasen 
aufwelsenden Morx>meren, Oligomeren oder Polymeren mit chiralen Monomeren.' 

3. Verfahren nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet daB als cholesterisches Oligomer ein f IQssigkristallines Silo- 
xan verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB zwischen dem ersten Verfahrensschritt (der Vor- 
belichtung) und dem zweiten Verfahrensschritt eine Temperaturdnderung im Bereich von -100 bis lOO^'C erfolgt ist. 

5. Verfahren zur Herstellung photostruklurierter choiesterischer RIter und Refiekloreri mit verbreiterten Reflexions- 
banden aus cholesterischen f IQssigkristallinen Materialien dadurch gekennzeichnet. daB die Belichtungen des f lOs- 
sigkristallinen Materials mittels der erfindungsgemaBen Verfahrensschritte 1 bis 3 gemflB Anspruch 1 durch eirie • 
Maske erfolgt und anschlieBend die Maske verschoben oder durch eine zwelte Maske ersetzt wird und die 
erfindungsgemaBen Verfahrensschritte 1 bis 3 gemaB Anspruch 1 unter Veranderung mindestens eines Parame- 
ters in den Verfahrensschritten 1 oder 2 so wiederholt wird, daB ein noch nicht belichteter Teil des Materials^ 
beslrahltwird. 

-6. Photopolymerlsierter choiesterischer ROssigkristall mit um mindestens 10 nm gegenuber mh konventioneller 
Belichtung hergestelltem photopolymerisiertem cholesterischem FIQssigkristall verbreiterter choiesterischer Refle- 
xionsbande. dadurch gekennzeichnet. daB er nach einem Verfahren gemaB einem der AnsprOche 1 bis S herge- 
stellt sind. 

7. Optisches Element mit verbreiterter choiesterischer Reflexionsbande. dadurch gekennzeichnet. daB es minde- 
stens eine Schicht enthaltend Material mit verbreiterter choiesterischer^ Reflexionsbande umfasst. das nach Verfah- 
ren gemaB einem der AnsprOche 1. bis 6 hergesleitt wurde. 

B. Optisches Element nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. daB die Reflexionsbande eine Bandbrerte von 
mehr als 100 nm hat 

9. Optisches Element nach Anspmch 7 oder 8. dadurch gekennzeichnet. daB es zusdtzlich eine xy4-Verz0gerungs- 

schicht umfasst. ' 

10. Von-ichtung enthaltend mindestens ein optisches Element gemaB Anspruch 7. 8 Oder 9. 



13 



EP0885 945 A1 




14 




15 



EP 0 885 945 A1 




400 450 500 550 600 650 700 750 



Wellenlange [nm] 




Wellenlange [nm] 



16 




17 



EP0 885 945A1 



rechtszirkular 




350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 



Welleniange [nm] 



fEf:Sb 




350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 



Wellenlange [nm] 



18 



EP0 885 945A1 



Europalsches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nununer der Anmeldung 

EP 98 10 9701 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kervuetchnung des Dokuments mil Angabe. soweit eriorderiich. 
der maBqeblichen Teile 



Betrifft 
Artspruch 



KLASStFIKATION OER 
ANMELDUNG Cnt.Cl.6) 



EP 0 819 971 A (SHARP K K) 21. Januar 1998 

* Spalte 3, Zeile 14 - Spalte 4, Zeile 55 

* ... . • . 

* Spalte 8, Zeile 15 - Zeile 55 * 

EP 0 606 940 A (PHILIPS ELECTRONICS N V) 
20, Juli 1994 

* Seite 2, Zeile 27 - Selte 3, Zeile 27 ♦ 

* Seite 4, Zeile 1 - Zeile 11 * . 

* Seite 7, Zeile 4 - Zeile 36 * 

EP 0 533 215 A (CONSORTIUM FOR 
ELEKTROCHEMISCHE INDUSTRIE) 24. Marz 1993 

* Spalte 3, Zeile 25 - Zeile 58 * 
♦Spalte 5. Zeile 50 - Spalte 6, Zeile 39 

* ■ 

* Spalte 7. Zeile 38 - Zeile 48 * 

* Beispiele 2,4,6 * 

Li L ET AL: "9.4: A SINGLE-LAYER SUPER 

BROADBAND REFLECTIVE POLARIZER" 

SID INTERNATIONAL SYMPOSIUM. DIGEST OF 

TECHNICAL PAPERS, SAN DIEGO, MAY 12-17, 

1996, 

Nr. VOL. 27, 12. Mai 1996, Seiten 111-113, 
XP000621034 

SOCIETY FOR INFORMATION DISPUY 

* das ganze Dokument * 



Oer vortiegendd Recherchenbericht wurde fOr alle Patentanspruche erstellt 



1,2,5.7 
8,10 



i-3.7,8, 
10 



1-3,5,7, 
8,10 



C09K19/38 
G02B5/30 



1-3,7,8, 
10 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (lnt.Cl.«) 



C09K 

G026 



DEN HAAG 



14.. September 1998 



Boulon, A 



KATEGORIE DER GENANKTTEN OOKUMEI^ 

X : von bdsondervr Bedoutung afl«in betracMot 
Y : von b««ond«ror B«douiung in Vttrbindung irat oiner 
andoron VordfTonUicJuinfl doraettwn Katogorb 
tectihotogiachef Htreergmnd 
OVtertiarung 



T : d»r Erfmdung zugrundo Itegenbo Thaorien odar GrundsAxza 
E : ditareft Patantdokument. das jedoch arst am odar 
nach dam Anmatdadatum verdftonuicra wordan ist 
D : in dar Anmaldung angafuhrtaa Dokumant 
L : aus andoren Orundan angalOhnaa Dokument 



& : Mitgliad dar glaichen PatantfamtUa.QbarMnstlmmandaa 
DokuTnam 



19 



EP0 885 945A1 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummer der Anmeidung 

EP 98 10 9701 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit ertordertich. 
' der maBgeblichen Telle ■ 



Betrifft 
Anspruch 



KLASSIFIKATION OER 
ANMELDUNG ffntCU) 



§ 
I 

St 
8 



MAUER R ET AL: "CHOLESTERIC REFLECTORS 

WITH A COLOR PATTERN" 

SID INTERNATIONAL SYMPOSIUM DIGEST OF 

TECHNICAL PAPERS, SAN JOSE, JUNE 14 - 16, 

1994, 

Nr. VOL. 25. 14. Juni 1994, Selten 
399-402, XP000462723 
MORREALE J 
das ganze Dokument * 



1,3,5,7 
10 



RECHERCHIEHTE 
SACHGEBIETE (Int.CI.e) 



Der vortiegende Recherchenbericht wurde tOr alle PaterriansprQche ersteitt 



DEN HAAG 



A59ChluDdmium d»T Atehcictw 

14. September 1998 



Boulon, A 



KATEGORIE DEB GENANNTEN DOKUMEMTE 

X : von besonderar Bsdautung aH»in t»»trachtot 

Y : von b«oond«c»r e«deuiung In vamindung mit einer 

andsron VorOtlAnUtchung dersolben Kategorto 
A : tacfmoiogisehar Hintergrund 
O : niehuehrttUeha Ottsnbarung 
P : Zwi8Ch«nm«r«tur 



T : der Erfindung zugnjnde tieganda Thaorwn Oder Grund«at» 
E - ARerM Pal«ntdokum«nt. das i«doch arst am Oder 
naeh dem Anmekledatum verdnentticm worden Ist 
0 : in der AnmeWung angetCihitos Dokument 
L : aus anderen Oninden angefOhrtes Ookument 



: MItglied der gieichen Patentfamaie.Qbereinstimmendes 
Ookument 



20 



This Page is InsertM by lFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



BEST AVAILABLE IMAGES 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE-CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 



LT FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 




